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(54) Sposob pyrolyzy strednych ropnych frakeif

Utelom vyndlezu je udprava sp%sobu pyro~
ljzy tek, ¥e stredné ropné frakcie s teplo-
tou veru 100 a% 400 °C sa pyrolyzujd v pri-
tomnosti vodnej pary a sirnych prised, aby
sa zvydila premena v teplotnom intervale
600 a%¥ 1000 °C. Postupuje sa tak, %e do su=
roviny pred pyrolyzou sa pridédvaji zldeni~
ny siry v mnoZstve 0,001 a% 1,5 % hmotnost-
nych, priZom z amorganickych zluienin je to
sira, sirovodik, sirouhlfk, kysli¥nik siri-
gity, sirniky, sfreny, tiosirany kovov I.

. a II. skupiny pericdicke] tabuiky, amonia
a organickych zésad. Z organickych 1létok
to boli zlu¥eniny typu merkaténov, sulfidov,
sulfoxidov, disulfidov, xentdtov, tiofénu,
tiofenolov a ich aromatickych a elifatic~
kych derivdtov, zludeniny fosforu a siry
typu a&kenyltiofoafﬁnovych kyselin alebe

© 0,0-dialkylditiofosforeinych kyselin alebe
ich anorganickd a organick# soli a estery.

Vynédlez sa dé vyuzit v petrochemickej
vyrobe. ‘
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Vyndlez sa tykm ap?aobu pyrolyzy strednych ropnych frakcif s teplotou varu 100 a¥ 400 %

v pritomnoati vodnej pary a sirrwch prisad zvysuJjuicich premenu v teplotnom intervale 600 ai
1000 c, }

V sitasnosti majd pyrolyzne procesy ‘na v&robu olefinov domineantné postavenie v petroché-
mii. Pyrolyza uhlovodikov 3 ropy & zemného plymu je zéklednym zdrojom nielen etylénu, propy-
lénu a butadiénu ale aj nizkomolekulovych aromatickych uhlovodikov. Ze podmienok vyrazného
zvySenia produkcie etylénu mé zna¥ny vyznam otézka roziirenia surovinovej zdkladne z fahkych
podielov - eténu aZ benzfnov na ropné destiladné podiely vrice v&ée 150 °%c ez po semotmi ropu.
Pou¥itie strednych frakcif, ako suroviny pre pyroljzu mé v porovnant s {eh3imi néstrekmi viace-
ré nevyhody. Hlavnym nedostatkom je relativne men3f vyfaZok etyléma, ktory sa pohybuje okolo
2,2 % hmotnostnych. Pri pyrolfze vySs{ch ropnfch frakc.ii vznikéd podstatne viac kvapalnygch
podielov a koksu v porovnani & pyrolyzou benzinov. Preto sa venuje zvySené vyskumné dsilie
otdzke zvySenia konverzie pri pyroljze strednjch a vyd3sfch ropmych frakeif na Gkor kvapalnych
produktov e potlééaniu'tvorby koksu. Pyrolyzne oleje sa v sufasnosti v ;'u"evéZneJ miere vyuZi-
vaJd len energeticky. Vyriedenie naznaéenych problémov by viedle k zna&énému zlepéeniu ekono-
mickych ukazovatelov.

VyS&ie uvedené nedostatky sd odstrénend ap?:aobon pyrolyzy strednfch ropnych frakecif s tep-
lotou varu 100 a% 400 °C v pritomnosti vodnej pary a sirnych prised, zvySujicich premenu v
teplotnom intervale 600 a% 1000 °c. ktorého podstata spoéiva v tom, Ze sa do suroviny pred py-
rolyzou priddvaji zldeniny sfry, v mnofstve 0,001 a%¥ 1,5 % hmotnostnych. Z anorganickych zli=
Zenin je to elementdrna sira, sirovodik, sirouhlfk, kysli¥nfk siri¥ity§, sirniky, sirany, tiosf-
rany kovov prvej a druhej skupiny periodickej 'tabuiky, emonia alebo organickych dusfkatych zé-
sad. 2 organickych sirnych létok t§ boli zld&eniny typu merkaptédnov, sulfidov, sulfoxidov,
disulfidov, xantdtov, tiofénu, tiofenolov a ich aromatickych a alifatickych derivdtov, pridom
derivédty obsahuju 1 a¥ 32 uhlfkovych atemov. ﬁale.j to moZu byf zldéeniny fosfaru a siry typu
alkenyltiofosfonovych kyselin alebo 0,0-dialkylditiofosforelnych kyselin alebo ich anorganicicé
a organické soli alebo estery, najmé soli kovov prvej a druhej skupiny periodickeJ tabulky,
priZom alkyly obsahujd 1 af 16 uhlfikovych atomov. _ »

Posobenim elementérnej siry a sirnych zlddenfn sa vo viéBeJ miere zhodnocuju stredné rop-
né destildty na olefinické produkty, hlavne etylén v daslodl_:u zvydenia premeny na plynné pro=-
dukty na kor kvapalnych pyrolyznych produktov. Okrem toho s# p3soben1m elementérnej siry a sir-
nych zldZenin zabraﬁuJe konverzii uhlovodikov na pyrouhlfk, tekZe sa neukladd ve forme koksu na
voitornom povrchu pyrolyzneho zariadeniea.

Predmet vynélézu Je oz.reJenj na prikledoch prevveldenia, bez toho, aby se iba na uveciené

priklady vzfahoval.

Priklad 1

Pokusy sa uskutodnili v prietokovych rirkovych resktoroch i nehrdzavejicej ocele v teplotnom
1hterva1e od 600 do I000 °C, Tlak sa pohyboval od 0,05 do 0,5 MPa, vyhodne od 0,1 do 0,2MPa
a zdrZnd doba bola kratdia ako 1 s. Pracovalo sa v pritomnosti aj bez inertného zriedovadla.
Ako inertné riedidlo sa pouZila vodnd pera v mno¥stve 20 aZ 150 % hmotnostnych na uhlovodi-
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kovy néstrek. Pyrolyzoveli sa ropné frakcle s teplotou varu od 100 do 400 °C so zemeranfm na
‘petroleje a plynové: oleje. SpSsob dévkovanis prisad do pyroljzneho systému bol urleny ich
charakterom. Sirne zld&eniny, ktoré si za normédlnych podmienok § plynnom steve, sa dévkovali
-priamo do reektora. Vbdorozpustné zlddeniny s& dévkovali vo forme vodnych roztekov e prisady,
rozpustné v uhlovodikoch sa priddvali do vy¥chodiskovej suroviny. Sirne zlifeniny sa dévkovali
v mnoZstve od 0,001 do 1,5 % hmotnoétnych na uhlovod{ikovy nédstrek.

Prikled 2 o
Sposobom pndia prikladu 1 s& uskutodnila pyroly¥za plynového oleja bez a z& pritomnosti elemen-
térnej siry a ﬂibenzylsulfidu,‘ﬂa pyrolyzu sa pou%il plynovy olej nasledujicich vlastnosti:
zadistok destildcie : 234 °C.
koniec destildcie : 360 °C
hustota pri 20 °C 850,2 kg/a’
molekulovd hmotnost : 269
obsah arométov ¢ 24,5 % hmotnostnych
obseh siry i 0,89 % hmotnostnych‘

Pokusy boli uskutolnené pri pyrolyze plynového oleja pri 770 °C, 2dr¥nej dobe 0,54 s bez pri-

tomnosti vodnej pary.

Tabulke I Vplyv sf{rnych zliZenin na vyta¥ky & zloZenie reakdnych produktov pri pyrolyze ply-
nového oleja pri 370 °c, zdrinej tobe 0,54 a bez pritomnosti wvodnej pary

Prisada bez Sira pRs*
t?oistvo prisady, % bhm. - 0,1 0,5
ytafok produktu, % hm.
pyrokvapaliny 27,79 14,23 19,41
pyroplynu 64,26 83,22 T2,14
koksu 2,93 _ 2,45 2,46
etén 14,07 18,21 16,98
tém : 5,36 7,81 6,64
tylén 23,00 31,61 27,54
ropylém 16,62 13,68 11,76
1,3-butadiém ‘ 3,30 : 4,17 3,37
Zvy3ok C: v pyreplyne 1,91 T,74 5,85

x DBS ~ dibenzylsulfid

Priklad 3 v
Spasobomaptdid prikladu 1 sea uskuto&nila pyrolyze plynovéhe oleja bez a za pritomnosti 0,05

a 0,1 hmotnostnych % elementérnej siry a v pritomnosti vodnej parj. Na pyrolyzu sa pouZil ply-
novy olej zloZenia, ako je popisené v priklade 2., Vysledky su uvedené v tabulke 2,

\
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Tabulka 2 Vplyv prisady na vyfaZky a zloZenie pyrolyznych produktov pri pyroljze plynovéhe

oleja pri 800 °ca pomere vodnej pary k surovine 0,8

Prisada bez Sira Sira

Mno%stvo prisady, % hm. - 0,05 0,1

ZdrZné doba, & 0,22 0,24 0,18
vytaZok pyroplynu, % hm. 54,65 65,66 67,86
Metédn 11,25 12,67 12.58
Etém - 2,68 3,47 : 3,95
Etylén ‘ 22,64 29,54 28,17
Propylén 9,67 10,62 11,48
1,3-butadién 2,87 3,39 4,59
Evyéok c: v pyroplyns 5,54 5,97 7,09

PREDMET VYNLLEZU
Sp'aaob pyrolyzy strednych ropmyfch frakeif s teplotou varu 100 aZ 400 °c v pritomnosti vodneJ
pary a sirnych prisad zvysSuJjicich premenu v teplotnom intervale 600 aZ 1000 °c vy znadu jici sa
tym, Ze sa do suroviny pred pyrolyzou priddvaji v mnoZstve 0,001 e% 1,5 % hmotnostnych elemen-
térna sira, sirovodik, sirouhlfk, kysli¥nfk siriZity, sirnik, sirany, tiesfrany kovev prvej
& druheJj skupiny periodickej tabuiky, amonia alebo orgenickyech dusikatych zésed, sirne zlide~-
niny typu merkepténov, sulfidev, sulfoxidov, disulfidov, tiofénu a ich aromatickych a alifa-
tickyeh derivdtov, pri¥om derivéty obsehuji 1 a%Z 32 uhlikovjfch atomov, dalej sa poufivajy zli-
deniny siry a fosforu typw alkenyltiofoefénovich kyselin alebe 0,0°-dialkylditiofosforeZnfch
kyselin pripadne ich anorganické a orgenické soli alebe estery, najmé soli kovov prvej a dru-
heJj skupiny periodickeJ tabufky. prifom alkyly obsashujd ) aZ 16 uhlikovych’avto'mov.

Vytiskly Moravské tiskaiské zavody, Cena: 240 K¢is
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